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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08283 



Grundlage des Berichts 

Hinslchtlich der Bestandteile der Internationalen Anmeldung {Ersatzbfatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt warden, getten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-15 ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1-14 eingegangen am 09/10/2001 mil Schreiben vom 09/10/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alia vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, In der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden In dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden In dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen Recherche eingereicht worden Ist (nach 

Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Priifung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ In der Internationalen Anmeldung In schrlftllcher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftllcher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingerelchte schrlftliche Sequenzprotokoll nIcht uber den 
Offenbarungsgehalt der Internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informatlonen dem schriftllchen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zelchnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden. da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
elngereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unterPunict 1 hinzuweisen;sie sinddiesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

Ertinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestlmmte angef uhrte Unterlagen 

1. Bestlmmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / Oder 

2. NIcht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestlmmte Bemerkungen zur internatlonalen Anmeldung 

Zur Klarhelt der Patentanspruche, der Beschrelbung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschrelbung. gestutztwerden. lstfotgendes zu.hemerken:. 
siehe Beiblatt 
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zu Punkt V 

Die voriiegende Erfindung 

Die voriiegende Erfindung bezleht sich auf ein Verfahren zur Herstellung kratzfester 
Beschichtungen, das die folgenden Schritte umfaBt: 

(j) Aufbringen eines Bescliichtungsmittels auf das zu beschichtende Substrat und 
(il) Ausharten der Beschichtung durch UV Strahlung unter Inertgasatmospliare. 

Das Beschichtungsmittel besteht aus einer MIschung eines aliphatischen 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymers mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro Moleicul 
und einer Viskositat von 250 bis 11 000 mPa*s und wenigstens einem 
Reaktiwerdunner. 

Zitierte Dokumente 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : DATABASE WPI Section Ch, Week 1 98842 Denwent Publications Ltd., 
London, GB; Class A82, AN 1988-295328 XP0021 56453 & JP 63 214375 A 
(SUMITOMO METAL IND LTD), 7. September 1988 (1988-09-07) 
D2: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 017, no. 594 (C-1 126), 29. Oktober 
1993 (1993-10-29) & JP 05 179156 A (MITSUBISHI RAYON CO LTD), 20. Juli 
1993 (1993-07-20) 

Neuheit und erfinderische Tatigkeit (Artikel 33 (2) und (3) POT) 

D1 beschrelbt die Herstellung von Beschichtungen auf metallischen Oberflachen. Das 
Verfahren umfaBt 

(i) das Aufbringen eines Beschichtungsmittels auf das zu beschichtende Substrat und 

(ii) das Ausharten der Beschichtung durch UV Strahlung unter Inertgasatmosphare. 
Als Beschichtungsmittel wird beispielsweise ein Urethan(meth)acrylat ausgewahlt. 

D2 beschreibt die Herstellung von Beschichtungen durch Ausharten eines 
Beschichtungsmittels in Inertgasatmosphare infolge Hitzeeinwirkung. Als 
Beschichtungsmittel wird ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat, das mindestens zwei 
Doppelbindungen im Molekul tragt, eingesetzt. 

Die voriiegende Anmeldung unterscheidet sich von D1 und D2 u. a. dadurch, daB ein 
Urethan(meth)acrylat mit einer spezifischen Viskositat von 250 - 1 1000 mPa*s, 
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(gemessen nach DIN EN ISO 3319, Seite 4. Zeile 46 - Seite 5, Zeile 1), das mit einem 
Reaktivverdunner gemischt ist, verwendet wird. 

Die vorllegende Anmeldung ist daher neu gegenuber D1 und D2. 

Das Problem der vorliegenden Anmeldung besteht in der Bereitstellung eines 
Beschichtungsmittels, das ohne Losungsmittel appliziert werden kann und zu einer 
kratzfesten und witterungsstabilen Beschlchtung fuhrt. 

Die vorllegende Aufgabe wird durch Wahl des spezifischen Viskositatsberelchs in 
Kombinatlon mit einem Reaktlwerdunner sowie UV Hartung unter Inertgasatmosphare 
erreicht. Keines der im Recherchebericht genannten Dokumente D1 und D2 offenbart 
die Wahl eines solchen Viskositatsberelchs und Abmischung mit einem 
Reaktivverdunner bei gleichzeitiger UV Hartung unter Inertgasatmosphare, geschwelge 
denn, da3 aus diesen Dokumenten hervorgeht, daB das Problem der vorliegenden 
Erflndung durch eine solche Wahl gelost werden kann. 

Die vorllegende Anmeldung Ist daher erfinderisch gegenuber D1 und D2. 

zu Punkt VI 

Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 

Prioritatsdatum 

Anmelde Nr. VeroffentJichungsdatum - Anmeldedatum (zu Recht beansprucht) 

Patent Nr. (Tag/Monat/Jahr) (Tag/Monat/Jahr) (Tag/Monat/Jahr) 

US 6, 1 46,288 14.11. 2000 1 2. 05. 1 999 / 

zu Punkt VIII 

(A) Die Prozentangaben in Anspruch 3 addieren sich zu mindestens 100.1% (5% + 
95% + 0.1%), was chemisch unmoglich ist. 

(B) Der Ausdruck "stabilisierende Gruppe" in Anspruch 10 ist unklar, da nicht 
angegeben wird, was diese Gruppe stabiiisieren soil. 
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09-10-2001 ^ ^EP0008^. 



Patentanspriiche 



X. verfahren zur Heratellung ]crat;z£e8i:er B Bchichtungen, wobei 
5 man wenlgstens ein UV-hartbares Beschichtungsmittel, enthal- 

tend als photochemisch vernetzbaren Bestandlieil eine Mischung 
von wenigstens einem aXiphatlschen urethan(ineth)acrylat-'Pre- 
polymer PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekiil, 
das eine Viskositat im Bereich von 250 bis 11.000 mpa.s auf- 
10 weist und wenigstens einem Reaktivverdiinner, auf das zu be- 
schichtende Stibstrat aufbringt und die so erhaltene f euchte 
Beschichtung unter Inertgasatmosphare durch Einwirkung ultra- 
violetter S-trahlung aushartet. 

15 2. verfahren nach Anspruch 1, wobei das OV-hartbare Beschich- 
tungssnittel wenigstens einen Reaktiwerdunner R, ausgewahlt 
unter di- und polyfunktionellen Estern der AcrylsHure und/ 
Oder der MethacrylsMure mit aliphatischen Diolen oder Folyo- 
lenr enthalt. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei das Beschichtungsmit* 
tel^ bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, 
ohne Figmente und rUllstoffe: 

25 5-90 Gcw.-%^ wenigstens eines aliphatlschen Ore- 

than ( meth ) acrylat-Prepolymer s PU 

10 - 95 Gew.-% wenigstens eines Reaktiwerdunners R; 

30 0,1-5 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators ? 

sowie gegebenenf alls 

0-20 Gew.-% weitere ReaktiwerdUnner und 

35 0 - 15 Gew.-%r vorzugsweise 2-9 Gew.-%, fUr Beschichtungs- 

mittel Ubliche Zusatzstof £e, 

enthMlt. 

40 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Ur e t han ( me th)acryl at -Pre polymer PU ein zahlenroittleres Mole- 
kulargewicht im Bereich von 500 bis 5.000 auf weist. 
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5, Verfahren nach einem der . vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Urethan(ineth)acrylat-Prepolymer PU ein Doppelbindungsaquiva- 
1 ntgewicht im Bereich von 250 bis 2.000, vorzugsweise 300 
blB 900 DalHon aufweist. 

5 

6. Verfahren nach einexn der vorhergehenden Anspriicher wobei das 
Urethan{meth)acryXat-Prepolymer PU durch sukzessive Uxnsetizung 
von wenigstens 25 % der Isocyanatgruppen einer isocyanatgrup- 
pen enthaltenden Verbindung (Komponente A) mit wenigsiiens ei- 

10 nem Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder der Methacryl- 

saure (Komponente B) und der gegebenenf alls noch freien iso- 
cyanatgruppen mit wenigstens einer we iter en Verbindung, die 
wenigstens eine gegenuber isocyanatgruppen reaktive funktio- 
nelle Gruppe aufweist (Komponente C), erhaltlich ist. 

15 

7- Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Komponente A ein Isocya- 
natgruppen enthaltendes Prepolymer rait wenigstens zwei Iso- 
cyanatgruppen pro Moleklil ist, welches erhaltlich ist durch 
umsetzung von wenigstens einem niedermolekularen aliphati- 
20 achen Di- Oder Polyisocyanat mit einer verbindung, die wenig- 

stens zwei gegenUber Isocyanatgruppen reaktive funktionelle 
Gruppen aufweist, wobei das VerhHltnis von Isocyanatgruppen 
zu funktionellen Gruppen im Bereich von 3:1 bis 1:2 liegt. 

25 8- Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, wobei die Isocyanatgruppen 
der Komponente A im stochiometrischen VerhSltnis mit den OH- 
Gruppen der Komponente B umgesetzt sind. 

9. verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei zumindest ein Teil 
30 der freien Isocyanatgruppen des Ur€than(meth)acrylat-Prepoly- 

mers PU mit Holekulen umgesetzt ist, die eine gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppe und eine hydrophile, stabili- 
sierende Gruppe enthalten. 

35 10. Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, wobei zumindest ein Teil 

der freien Isocyanatgruppen des Urethan(meth)acrylat-Prepoly- 
mers PU mit Hydroxyalkyle stern und/oder Alkylaminamiden von 
aiiphatischen Dicarbons^uren mit mindestens 6 Kohlenstof f ato- 
men, umgesetzt sind. 

40 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Beschichtungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 
schichtungsmittels, 2-40 Gew.-% eines oder mehrerer Pig- 
mente enth^lt. 

45 
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AngprUche, wobel das 
Beschich-tungsmitLtelf bezogen auf das Gesam-tgewlch-t des fie- 
schichtungsmittels, 1-30 Gew.-% eines Oder mehrerer FUll- 
Btoffd enthalt. 

5 

13. Verfahren nach einexn der vorhergehenden Anspriiche, wobel die 
kra^zfeste Beschlchtung als Mehrschlchtlack ausgeblldei: xst, 
iimfassend die folgenden Schritte: 

10 i. Aufbringen eines, vorzugsweise pigmentierten^ Basis-* 

lacks auf einer Substratoberf Idche; 

ii. Trocknen und/oder Vernetzen der Basislackschicht; 

15 iii. Aufbringen eines Decklacks, wobei man als Decklack 

ein Beschichtungsmittel wie in einem der Anspriiche 
1 bis 12 definiert;, verwendet; 

iv. Ausharten des Decklacks durch Bes-brahlung mit DV- 

20 £>ichi: unter Schutzgasatxnosphare. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
zu beschichtende Substrat: elne metallische Oberfl^che auf- 
weist; . 

25 
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35 



40 
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1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of. 



2. 



sheets. 
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II 
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International application No. 

PCT/EPOO/08283 



I. Basis of th? report 



This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have beenjumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally Jiled" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



^ the international application as originally filed. 



the description, pages 



1-15 



pages 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



1-14 



as originally filed, 

as amended under Article 1 9, 

filed with the demand, 

filed with the letter of 

filed with the letter of 



09 October 200 1 (09. 10.200 H 



I I the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



I — I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I — I to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned state;ment under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-14 



1-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



The present Invention 

The present invention relates to a method of producing 
scratch-proof coatings, comprising the following steps: 

(i) applying a coating compound to the substrate to be 

coated and 

(ii) curing the coating by means of ultraviolet radiation 
in an inert-gas atmosphere. 

The coating means consists of a mixture of an aliphatic 
urethane (meth) acrylate prepolymer having at least two 
double bonds per molecule and a viscosity of 250 to 11,000 
mPa*s and at least one reactive thinner. 

Citations 

This report refers to the following documents: 

Dl: Database WPI, Section Ch, Week 198842, Derwent 
Publications Ltd., London, GB; Class A82, AN 1988- 
295328 XP002156453 & JP-A-63 214 375 (Sumitomo Metal 
Ind. Ltd.) 7 September 1988 (1988-09-07) 
D2: Patent Abstracts of Japan, Vol. 017, No. 594 (C- 
1126) 29 October 1993 (1993-10-29) & JP-A-05 179 156 
(Mitsubishi Rayon Co. Ltd.) 20 July 1993 (1993-07- 
20) . 
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Novelty and Inventive step (PCT Article 33(2) and (3)) 

Dl describes the production of coatings on metallic 
surfaces. The method comprises 

(i) the application of a coating compound on the substrate 
to be coated and 

(ii) the curing of the coating by means of ultraviolet 
radiation in an inert-gas atmosphere. 

A urethane (meth) acrylate, for example, is selected as a 
coating compound. 

D2 describes the production of coatings by curing a 
coating compound by thermal action in an inert-gas 
atmosphere. Used as coating compound is an aliphatic 
urethane (meth } acrylate that has at least two double bonds 
in the molecule. 

The present application differs from Dl and D2 inter alia 
in using a urethane (meth) acrylate with a specific 
viscosity of 250 to 11,000 mPa*s (measured according to 
DIN EN ISO 3319, page 4, line 46 to page 5, line 1) which 
is mixed with a reactive thinner. 

The present application is therefore novel in relation to 
Dl and D2 . 

The problem addressed by the present application consists 
in providing a coating compound that can be applied 
without solvent and is conducive to a scratch-proof and 
weather-resistant coating. 

The present problem is solved by the choice of the 
specific viscosity range in combination with a reactive 
thinner as well as ultraviolet curing in an inert-gas 
atmosphere. Neither of the search report citations Dl and 
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D2 disjcloses the choice of such a viscosity range nor the 
simultaneous ultraviolet curing in an inert-gas 
atmosphere, much less suggests that the problem addressed 
by the present application can be solved by such a choice. 

The present application is therefore inventive in relation 
to Dl and D2 . 
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VIII. Certain obsnr\*ations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



(A) The percentages given in Claim 3 add up to at least 
100.1% (5% + 95% + 0.1%), which is chemically impossible. 

(B) The term "stabilizing group" in Claim 10 is unclear, 
as there is no indication what this group is supposed to 
stabilize . 
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THE FOLLOWING IS THE ENGLISH TRANSLATION OF THE ANNEXES TO THE 
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT : AMENDED SHEETS 
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USPCT/AMENDED SHEETS(FOR ARTICLE 34) 



0050/50604 



Mr 34 Am 

We claim: 



1. A process for producing scratch-resistant coatings, which 
5 comprises applying at least one UV-curable coating 

composition comprising as its photochemical ly crosslinkable 
constituent 



- at least one aliphatic urethane (meth ) acrylate prepolymer 
10 PU having at least two double bonds per molecule, or 

a mixture of at least one urethane (meth) acrylate 
prepolymer PU and at least one reactive diluent, 

to the target substrate and curing the resulting wet coating 
15 by exposure to ultraviolet radiation under an inert gas 

atmosphere . 

2. A process as claimed in claim 1, wherein said UV-curable 

coating composition comprises at least one reactive diluent R 
20 selected from difunctional and polyfunctional esters of 

acrylic acid and/or methacrylic acid with aliphatic diols or 
polyols . 

3- A process as claimed in claim 1 or 2, wherein, based on the 
25 overall weight of the coating composition, excluding pigments 

and fillers, said coating composition comprises: 



5 - 90% by weight of at least one aliphatic urethane 
(meth) acrylate prepolymer PU; 

30 

10 - 95% by weight of at least one reactive diluent R; 

0-1 - 5% by weight of at least one photoinitiator ; 
and, if desired, 

35 

0 - 2 0% by weight of further reactive diluents, and 

0 - 15% by weight, preferably 2 - 9% by weight, of additives 
customary for coating compositions. 

A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
said urethane (meth) acrylate prepolymer PU has a 
number-average molecular weight in the range from 500 to 
5000. 



40 

4. 



45 
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A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
said ur ethane (meth ) acrylate prepolymer PU has a double bond 
equivalent weight in the range from 250 to 2000, preferably 
from 300 to 900 daltons. 

A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
said urethane (meth ) acrylate prepolymer PU has a viscosity in 
the range from 250 to 11,000 mPa.s. 

A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
said urethane (meth ) acrylate prepolymer PU is obtainable by 
successive reaction of at least 25% of the isocyanate groups 
of a compound (component A) containing isocyanate groups with 
at least one hydroxyalkyl ester of acrylic acid and/or 
methacrylic acid (component B) and of any remaining free 
isocyanate groups with at least one further compound 
(component C) having at least one functional group which is 
reactive toward isocyanate groups . 

A process as claimed in claim 7, wherein component B is a 
prepolymer which contains isocyanate groups and has at least 
two isocyanate groups per molecule, obtainable by reacting at 
least one low molecular mass aliphatic diisocyanate or 
polyisocyanate with a compound having at least two 
isocyanate-reactive functional groups, the ratio of 
isocyanate groups to functional groups being in the range 
from 3:1 to 1:2. 

A process as claimed in claim 7 or 8, wherein the isocyanate 
groups of component A have been reacted in stoichiometric 
ratio with the OH groups of component B. 

A process as claimed in claim 7 or 8, wherein at least some 
of the free isocyanate groups of the urethane (meth) acrylate 
prepolymer PU have been reacted with molecules which contain 
an isocyanate-reactive group and a hydrophilic, stabilizing 
group . 

A process as claimed in claim 7 or 8, wherein at least some 
of the free isocyanate groups of the urethane (meth) acrylate 
prepolymer PU have been reacted with hydroxyalkyl esters 
and/or alkylamine amides of aliphatic dicarboxylic acids 
having at least 6 carbon atoms. 



.0050/50604 
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12. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
the coating composition contains 2 - 40% by weight of one or 
more pigments, based on the overall weight of the coating 
composition . 

5 

13. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
the coating composition contains 1 - 30% by weight of one or 
more fillers, based on the overall weight of the coating 
composition. 

10 

14. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
the scratch-resistant coating is designed as a multicoat 
coating system, comprising the following steps: 

15 i. applying a preferably pigmented basecoat material to 

a substrate surface; 

ii. drying and/or crosslinking the basecoat film; 

20 iii. applying a topcoat material, said topcoat material 

being a coating composition as set forth in any of 
claims 1 to 13; 

iv. curing the topcoat by exposure to UV light under an 

25 inert gas atmosphere. 

15. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
the target substrate has a metallic surface. 

30 
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Pn Daruber hinaus liegt Ihm Jewells eIne Kopie der In diesem Berlcht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtllch der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der Internationalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefOhrt worden, In der sle eingerelcht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 
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b. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bel der Beh6rde eingereichten Ubersetzung der Internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtllch der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder AmlnosSuresequenz Ist die Internationale 
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I I Mangelnde Einheitiichkeit der Erfindung (stehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
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4. Hinslchtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|X| wird der vom Anmelder einger^chte Wortlaut genehmlgt. 
I \ wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtllch der Zusammenfassung 

JY] wird der vom Anmelder eingerelchte Wortlaut genehmlgt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld ill angegebenen Fassung von der Behbrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme voriegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verOffentllchen: Abb. Nr. . 



I [ wie vom Anmelder vorgeschlagen ^] keinederAbb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erfindung besser kenn2»ichnet. 
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassirikattons^mbole ) 

IPK 7 C09D C08F 
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& JP 63 214375 A (SUMITOMO METAL IND LTD), 
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Zusammenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 017, no. 594 (C-1126), 

29. Oktober 1993 (1993-10-29) 

& JP 05 179156 A (MITSUBISHI RAYON CO 

LTD), 20. Juli 1993 (1993-07-20) 

Zusammenfassung 

-/-- 



1,15 



1,2 



I X I Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
I I entnehmen 



Siehe An hang Patentfamilie 



" Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

'A* VerSffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definlert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" atteres Dokument, das iedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeidedatum veroffentlicht worden ist 

"L* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentiichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

■O* Ver6ffsntttehung, die sich auif eine mOndltehe Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere h^aBnahmen bezieht 

'P* VerfilfentUchung, die vor dem intemationalen Anmeidedatum, at>er nach 
dem beaisprucfiten Priorttaisdatum ver&ffentlicht worden ist 



'T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeidedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Pnnzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchle Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit t>eruhend betrachtet werden 

'Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Ver6ffentllcf)ung mtt einer oder mehreren anderen 
VeroffentlKthungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wind und 
dlese Verbindung fOr einen Faoimann naheiiegend ist 
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(54) TiUe: METHOD FOR PRODUCING SCRATCH RESISTANT. WEATHERPROOF COATINGS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG KRATZFESTER, WITIERUNGSSTABILER BESCHICHTUNGEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing scratch resistant coatings. A UV hardenable coating agent contams 
^ at least one aliphatic urethane(meth)acrylate prepolymer PU with at least two double bonds per molecule or a mixture of at least 
one urethane(meth)acrylate prepolymer PU and at least one reactive diluent, said contents beii^ the pbotochemically cioss-hnkable 
^ continent At least one of said coating agents is airbed to the substrate to be coaled. The humid coating Ihus obtained is hardened 
^ in an inert gas atmosphere under the influence of ultraviolet radiation. 

2 (57) Zusammeafassung: Die Eifindmig betrifft ein Verfahren zur Heistellung kratzfester Bescbichtungen, wobei man wenigstens 
ein UV-hanbares Beschicbtungsmittel, entfaaltend als photochemisch venietzbaren Bestandteil: wenigstens ein aliphatisches Ure- 
O than(meth)aciylat-Prepolymer PU mit wenigstens zwei Dc^ypelbindungen pro MolekOl oder dne Mischmig von wenigstens einem 
^ Uredian(medi)aciylat-Frepolymer PU und wenigstens einem ReaktiwenUinner. auf das zu besduchtende Substrat auflxringt und die 
1^ so eihaltene feuchte Beschichtung unur Inotgasatmosphaie durcb Einwirkung ultravioletter Strahhmg aushSiteL 
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Verfahren zur Herstellung kratzf ester, witterungsstabiler Be- 
schichtungen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung kratzfester 
witterungsstabiler Beschichtungenr auf der Basis UV-hUrtbarer Be 
schichtungsmittel . 

10 

Beschichtungsmittel, die durch UV-Strahlung ausharten, werden in 
der Technik fur die Herstellung hochwertiger Beschichtungen ein- 
gesetzt. Bei strahlungshartbciren Beschichtungsmitteln handelt es 
sich in der Kegel um flieBfahige Zubereitungen auf Basis von Po* 

15 lymeren oder Oligomeren mit vernetzungsaktiven Gruppen, die bei 
Einwirkung von UV-Strahlung eine Verne tzungsreaktion miteinander 
eingehen. Hierdurch kommt es zur Bildung eines hochmolekularen 
Netzwerks und damit zur Ausbildung eines festen, polymeren Films. 
Im Unterschied zu den bislang hSufig eingesetzten themiisch hart- 

20 bar en Beschichtungsmitteln konnen strahlungshartbare Beschich- 
tungsmittel frei von L&sungs- oder Dispergienaitteln eingesetzt - 
werden. Zudem zeichnen sie sich durch sehr kurze Hartungszeiten 
aus, was insbesondere bei der kontinuierlichen Verarbeitung in 
LackierstraBen von Vorteil ist. 

25 

Durch UV-Strahlung hartbare Beschichtungsmittel weisen in der Re- 
gel ein hohe Oberf lachenh^te und eine gute Chemikalienresistenz 
auf. Seit einiger Zeit besteht der Wunsch nach Beschichtungen, 
die eine hohe Kratzfestigkeit auf weisen, damit die Beschichtung 
30 beispielsweise beim Reinigen nicht beschadigt wird und ihren 
Glanz verliert. Gleichzeitig sollen die Beschichtungen die bei 
strahlungsgeharteten Beschichtungen iiblicherweise erreichten Ei- 
genschaften beibehalten. 

35 In der Literatur wurden verschiedentlich die physikalischen Vor- 
gange bei der Erzeugung von Kratzern und die Zusammenhangen zwi- 
schen der Kratzfestigkeit und anderen physikalischen KenngrSBen 
der Beschichtung beschrieben (zu kratzfesten Beschichtungen siehe 
z.B. J, L. Courter, 23^^ Annual International Waterborne, High-So- 

40 lids and Powder Coatings Symposium, New Orleans 1996). 

FUr die quantitative Beurteilung der Kratzfestigkeit einer Be- 
schichtung sind verschiedene Priifmethoden beschrieben. Beispiele 
sind die Priifung mittels des BASF-Burstentests (P, Betz und A. 
45 Bartelt, Progress in Organic Coatings, 22 (1993), Seite 27 - 37), 
mittels der Waschbtirstenanlage der Firma AMTEC oder verschiedene 
Priifmethoden analog Ritzhartemessungen, wie sie beispielsweise 
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von G. Juttner, F. Meyer, G. Menning, Kunststoffe 1988, 88, 
2038 - 42, beschrieben werden. Ein weiterer Test zur Bestimmung 
der Kratzfestigkeit ist in European Coatings Journal 4/99, S. 100 
bis 106 beschrieben. 

5 

Nach dem heutigen Stand der Entwicklung werden drei Wege zu 
kratzfesten Oberflachen diskutiert, die grundsatzlich auch auf 
UV-hartende Systeme ubertragbar sind. 

10 Der erste Weg beruht auf der Harte des Beschichtungsmaterials , Da 
ein harterer Stoff durch einen weicheren nicht verkratzt werden 
kann, ist eine hohe B&rte eine hinreichende Voraussetzung fUr 
Kratzf estigkeit. Die hohe Harte geht jedoch zu Lasten anderer Ei- 
genschaften, wie der Eindringtiefe oder der Haftung, die fur Be- 

15 schichtungsmaterialien unerlafilich sind. 

Der zweite Weg beruht darauf , das Beschichtungsmaterial so zu 
wahlen, dass es beim Verkratzen im reversiblen Deformationsbe* 
reich beansprucht wird. Es handelt sich un Mater ialien, die eine 
20 hohe reversible Deformation zulassen. Der Verwendung von Elasto- 
meren als Beschichtungsmaterial sind jedoch Grenzen gesetzt. Der- 
artige Beschichtungen zeigen meist eine schlechte Chemikaliensta- 
bilitat. Dieser Ansatz hat in der praktischen Anwendung bisher 
keine Rolle gespielt. 

25 

Ein dritter Ansatz versucht, Beschichtungen mit zahem, d. h. pla- 
stischem Deformationsverhalten zu erzeugen und gleichzeitig die 
beim Verkratzen auftretende Schubspannung innerhalb des Beschich- 
tungsmaterials mdglichst klein zu halten. Dies gelingt durch Re- 
30 duktion des Reibungskoef f izienten, z. B. durch Verwendung von 
Wachsen oder Slipadditiven . Lackadditive fiir UV-hartende Systeme 
werden beispielsweise in B. Hackl, J. Dauth, M. Dreyer; Farbe & 
Lack 1997, 103, 32 - 36 beschrieben. 

35 In der US 5,700,576 wird eine UV-hartende, kratzf este Beschich- 
tung beschrieben, die 1-30 Gew.-% eines prepolymeren Verdickers 
mit Thiolgruppen und 20 - 80 Gew.-% eines oder mehrerer polyfunk- 
tioneller Acrylate oder Methacrylate sowie VerdUnner, insbeson- 
dere Reaktiwerdiinner , die eine radikalisch polymer is ierbare 

40 Gruppe enthalten, Radikals tarter und weitere ubliche Additive fiir 
die Lackherstellung enthalten. Die Polymerisation und damit Aus- 
hartung der Beschichtung wird durch Bestrahlung mit UV-Licht aus- 
gelSst. 

45 In der EP 0 544 465 Bl wird eine UV-h^tbare, kratzf este Be- 
schichtung beschrieben, in der durch den Einbau von kolloidalem 
Siliziumdioxid in die Lackmatrix die Harte der Beschichtung er- 
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hSht wird, wobei gleichzeitig die Flexibilitat der organischen 
Matrix erhalten bleiben soli. Eine solche kratzfeste Beschichtung 
enthalt 1-60 Gew.-% kolloidales Siliziumdioxid, 1 « 50 Gew.-% 
des Hydrolyseprodukts eines Alkoxysilylacrylats, insbesondere 
5 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, und 25 - 90 Gew.-.% Aery- 
latmonomere , die aus einer Mischung von 20-90 Gew.-% Hexandiol- 
diacrylat und 10 - 80 Gew.-% eines monofunktionellen verzweigten 
Oder carbozyklischen Acrylats bestehen, sowie eine ausreichende 
Menge an Radikalstarter . 

10 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von kratzfesten und witteiixngsstabilen Be- 
schichtungen auf der Basis UV-hartbarer Beschichtungsinittel zur 
Verfiigung zu stellen, 

15 

Die Aufgabe wird Uberraschenderweise durch ein Verfahren gelost, 
bei dem man ein flussiges, UV-hartbares Beschichtungsmittel auf 
der Basis von aliphatischen Urethan(nieth)acrylat-Prepolymeren auf 
das zu beschichtende Substrat aufbringt und die noch flussige Be- 
20 schichtung anschlieBend unter weitgehendein Ausschluss von Sauer- 
stoff durch UV-Strahlung aushartet. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung kratzf ester Beschichtungen, wobei man wenigstens ein OV- 
25 hSrtbares Beschichtungsmittel, enthaltend als photochemisch ver- 
netzbaren Bestandteil 

wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat-Prepolymer 
PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekul oder 

30 

eine Mischung von wenigstens einem Urethan(meth)acrylat-Pre- 
polymer PU und wenigstens einem Reaktiwerdunner, 

auf das zu beschichtende Substrat aufbringt und die so erhaltene 
35 feuchte Beschichtung unter Inert gas atmosphare durch Einwirkung 
ultravioletter Strahlung aushartet. 

Unter dem Begrif f Inertgasatmosphare versteht man eine iro Wesent- 
lichen sauerstof f freie Atmosphare chemisch inerter Case, wie 

40 Sticks toff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Edelgase, z. B. Ar- 
gon, Oder Mischungen der vorgenannten Gase. Inertgase enthalten 
in der Kegel nicht mehr als 2.000 ppm Verunreinigugnen und iibli- 
cherweise nicht mehr als 500 ppm Sauerstof f. Diese geringe Sauer- 
stof fspuren beeintrachtigen den erfindungsgemaflen Effekt nicht, 

45 Auch Sauerstof fmengen bis zu 2 Vol.-% fiihren nicht zur Beein- 
trachtigung des erf indungsgemaflen Effekts. Hohere Stickstof fqua- 
litaten enthalten weniger als 10 ppm Sauerstof f. Typische Argon- 
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qualitaten enthalten weniger als 6 ppm O2- Bevorzugtes Inertgas 
ist Stickstoff, 

Die im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten UV-hartbaren Be- 
5 schichtungsmittel enthalten als photochemisch vernetzbare Be- 
standteile und damit als Bilder der Lackschicht wenigstens ein 
aliphatisches Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU mit wenigstens 
zwei Doppelbindungen pro Molekul oder eine Mischung derartiger 
Prepolymere PU mit wenigstens einem ReaktiwerdUnner , vorzugs- 
10 weise ausgewahlt unter di- und polyfunktionellen Estern der 
Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit aliphatischen Diolen 
Oder Polyolen (Reaktiwerdtinner R) . 

Unter aliphatischen Urethan(ineth)acrylat-Prepolymeren versteht 

IS man polymere oder oligomere Verbindungen, die Urethangruppen und 
Acryloxyalkyl- bzw. Methacryloxyalkyl-Gruppen oder (Meth)acryl- 
amidoalkyl-Gruppen aufweisen. Ublicherweise sind die (Meth) acry- 
loxyalkyl- bzw. die ( Meth ) acrylamidoalkylgruppen iiber das Sauer- 
stoffatom der Urethangruppe gebunden. Onter Acryloxyalkyl-Gruppen 

20 sind Ci-Cio-Alkylreste, vorzugsweise C2-C5-Alkylreste, zu verste- 
hen, die mit einer, zwei oder drei, vorzugsweise mit einer 
Acryloxygruppe substituiert sind. Selbiges gilt fur Methacryl- 
oxyalkylgruppen . Dementsprechend versteht man unter (Meth) acryl- 
amidoalkylgruppen Ci-Cio-Alkylreste , vorzugsweise C2-C5-Alkylre- 

25 ste, die mit einer, zwei oder drei (Meth)acrylamidogruppenr vor- 
zugsweise mit einer (Meth) aery lamidogruppe substituiert sind. Er- 
findungsgemaB weisen die aliphatischen Urethan ( meth ) acrylat-Pre- 
polymere PU wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekul, vorzugs- 
weise drei bis sechs Doppelbindungen pro Molekul au£. Die erfin- 

30 dungsgemaJien aliphatischen Urethan (meth) aery lat-Prepolymere PU 
sind im Wesentlichen frei von aromatischen Strukturelementen, wie 
Phenylen oder Naphthylen oder substituierten Phenylen- oder Maph- 
thy len-Gruppen . 

35 Die als Bindemittel eingesetzten Urethan ( meth )acrylat-Prepolymere 
bzw. Oligomere PU weisen ublicherweise ein zahlemnittleres Mole- 
kulargewicht Mm im Bereich von 500 bis 5.000, vorzugsweise im Be- 
reich von 500 bis 2.000 Dalton auf (stimmt mittels GPC anhand au- 
thentischer Vergleichsproben) . Das Doppelbindungsaguivalentge- 

40 wicht (g Polymer pro darin enthaltener Doppelbindung) liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 250 bis 2.000 und insbesondere dim Be- 
reich von 300 bis 900. 

Die erfindungsgemafi zur Anwendung kommenden Prepolymere PU oder 
45 ihre Mischungen mit dem Reaktiwerdiinner R weisen vorzugsweise 
eine Viskosit^t (bestimmt mit einem Rotations-Vis kosimeter nahc 
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DIN EN ISO 3319) im Bereich von 250 bis 11.000 mPa.s, insbeson- 
dere im Bereich von 2.000 bis 7.000 mPa.s auf. 

Die aliphatischen Urethan(meth)acrylat-Prepolymere sind dem Fach- 
5 mann grundsatzlich bekannt und kdnnen, wie beispielsweise auf die 
in der EP-A-203 161 beschriebe Weise hergestellt werden. Auf 
diese Schrift wird, soweit sie die Urethan(meth)acrylat-Prepoly- 
mere und ihre Herstellung betrifft, in vollem Umfang Bezug genom- 
men. 

10 

Erf indungsgemalJ bevorzugt zur Anwendung kommende Ure- 
than(meth)acrylat-Prepolyinere sind erhaltlich, indem man wenig- 
stens 25 % der Isocyanatgruppen einer Isocyanatgruppen enthalten- 
den Verbindung (Komponente A) mit wenigstens einem Hydroxyalkyl- 
15 ester der AcrylsSure und/oder der MethacrylsSure (Komponente B) 
und gegebenenfalls mit einer oder mehreren weiteren Verbindungen, 
die wenigstens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive funktio- 
nelle Gruppe aufweisen ( Komponente C ) , umsetzt . 

20 Die relativen Mengen an Komponente A, B und C werden dabei bevor- 
zugt so gew^hltr dass 

1. das Aquivalentverhaltnis der Isocyanatgruppen in Komponente A 
zu den reaktiven Gruppen in Komponente C zwischen 3:1 und 

25 1:2, bevorzugt zwischen 3:1 und 1,1:1 und insbesondere bei 
etwa 2:1 liegt und 

2. die Hydroxygruppen der Komponente B der stSchiometrischen 
Menge der freien I socayanat gruppen der Komponente A, d. h. 

30 der Differenz aus der Gesamtzahl der Isocyanatgruppen der 

Komponente A abziiglich der reaktiven Gruppen der Komponente C 
(bzw. abziiglich der zur Reaktion gebrachten reaktiven Gruppen 
der Komponente C, sofern nur ein Teilumsatz der reaktiven 
Gruppen der komponente C beabsichtigt ist) entsprechen. 

35 

Bevorzugt enthalt das Bindemittel keine freien Isocyanatgruppen 
mehr auf. In einer vorteilhaften Aus fuhrungs form wird daher die 
Kon^onente B im stochiometrischen VerhSltnis mit den freien Iso- 
cyanatgruppen der Komponente A umgesetzt. 

40 

Die Urethan(meth)acrylat-Prepolymere konnen auch in der Weise 
hergestellt werden, dass man zunachst ein Teil der Isocyanatgrup- 
pen eines niedermolekularen Di- oder Polyisocyanats als Kompo- 
nente A mit mindestens einem Hydroxyalkylester einer ethylenisch 
45 ungesattigten Carbonsaure als Komponente B umsetzt und die rest- 
lichen Isocyanatgruppen anschlieBend mit einem Kettenverlange- 
rungsmittel (Komponente CI) umsetzt. Dabei konnen auch Gemische 
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von Kettenverlangerungsmitteln eingesetzt werden. Auch in diesem 
Fall werden die relativen Mengen an Komponente A, B und C so ge- 
wahlt, dass das Aquivalentverhaitnis der Isocyanatgruppen zu den 
reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels zwischen 3:1 und 
5 1:2, bevorzugt bei 2:1 liegt und das Aquivalentverhaltnis der 
restlichen Isocyanatgruppen zu den Hydroxygruppen des Hydroxyal- 
kylesters 1:1 betragt. 

Unter Isocyanatgruppen enthaltende Verbindungen versteht man hier 
10 und im Folgenden niedennolekulare, aliphatische Di- Oder Polyiso- 
cyanate sowie aliphatische, Isocyanatgruppen enthaltende Polymere 
Oder Oligomere ( Prepolymer ) mit wenigstens zwei und vorzugsweise 
drei bis sechs freien Isocyanatgruppen pro Molektil. Die Grenzen 
zwischen den niedennolekularen Di- oder Polyisocyanaten bzw. den 
15 Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren ist flieJiend. Typische 
Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere weisen in der Regel ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn im Bereich von 300 bis 5.000 
Dalton, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 2,000 Dalton auf . Die 
niedermolekularen Di- oder Polyisocyanate weisen vorzugsweise ein 
20 Molekulargewicht unterhalb 400 Dalton, insbesondere unterhalb 300 
Dalton auf, 

Typische niedermolekulare aliphatische Di- oder Polyisocyanate 
sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octame- 

25 thylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiiso- 
cyanat, Tetradecamethylendiisocyanat; l,6-Diisocyanato-2,2,4-tri- 
methylhexan, 1, 6-Diisocyanato-2,2, 4,4-tetramethylhexan, 1,2-, 
1,3- Oder 1, 4-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Di(isocyanatocyclohe- 
xyl )methan, l-lsocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5- ( isocyanatomethyl ) cy- 

30 clohexan (= Isophorondiisocyanat) , 2,4- oder 2,6-Diisocya- 

nato-l-methylcyclohexan, sowie die Biurethe, Cyanurate und Allo- 
phanate der vorgenannten Diisocyanate . 

Bei den I socyanur at gruppen aufweisenden Polyisocyanaten handelt 
3S es sich insbesondere urn einfache Trisisocyanato-Isocyanurate, 
welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder um Ge- 
mische mit ihren hoheren, mehr als einen I socyanur atring aufwei- 
senden Homologen- Beispeilhaft seien hier das Isocyanurat des He- 
xamethylendiisocyanats und das Cyanurat des Toluoldiisocyanats 
40 genannt, die im Handel erhaltlich sind. Cyanurate werden bevor- 
zugt bei der Herstellung von Urethan(meth)acrylaten eingesetzt. 

Isocyanatgruppen enthaltende Polymere bzw- Oligomere sind z. B. 
dadurch erhaltlich, dass man eines der vorgenannten niedermoleku- 
45 laren Di- oder Polyisocyanate mit einer Verbindung umsetzt, die 
wenigstens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive funktionelle 
Gruppen aufweist. Derartige Verbindungen werden auch als Ketten- 
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verlangerungsmittel bezeichnet (Komponente CI) und zShlen zur 
Komponente C. 



Geeignete Hydroxyalkylester der Acrylsaure und der Methacrylsaure 
5 (Komponente B) sind die Halbester der Acrylsaure bzw. der Metha- 
crylsaure mit C2-Cio-Allcandiolen, wie 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 
droxyethylmeth-acrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxyproplyl- 
methacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 4-Hydroxybutylinethacrylat. 
Neben den oder anstelle der Hydroxyalkylestern der Acrylsaure 

XO und/oder der MethacrylsSure konnen zur Einfuhrung von Doppelbin- 
dungen in das Urethan(meth)acrylat-Prepolyiner PU auch andere hy- 
droxy Igruppenhaltige Ester der Acrylsaure bzw. der Methacryl- 
saure / wie Trimethylolpropandiacrylat bzw. Dimethacrylat sowie 
Hydroxygruppen tragende Amide der Acrylsaure und der Methacryl- 

15 saure, wie 2-Hydroxy-ethylacrylamid und 2-Hydroxyethylmethacryla- 
mid eingesetzt werden. 



Geeignete Kettenverlangerungsmittel (Komponente CI) sind alipha- 
tische Di- oder Polyole mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, wie 
20 Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol , Dipropylengly- 
kol, 1, 4-Butandiol, 1 , 5-Pentandiol, Neopentylglykol , 1,6-Hexan- 
diol, 2-Methyl-l,5-pentandiol, 2-Ethyl-l,4-butandiol, 

2.2- Bis(4'-hydroxycyclohexyl)propan, Dimethylolcyclohexan, Glyce- 
rin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pen- 

25 taerythrit, Trimethylolpropan, Erythrit und Sorbit; Di- oder Po- 
lyamine mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, wie Ethylendiamin, 

1.3- Propandiamin, 1,2-Propandieunin, Neopentandiamin, Hexamethy- 
lendiamin, Octamethylendiamin, Isophorondiamin, 4,4 '-Diaminodicy- 
clohexylmethan, 3,3' -Dimethyl-4 , 4 ' -diaminodicyclohexylmethan, 

30 4,7-Dioxadecan-l,10-diamin, 4,9-Dioxadodecan-l,12-diamin, 
4,7, 10-Trioxatridecan-l, 13-diamin, 2-(Ethylamino)-ethylamin, 
3-(Methyl-amino)propylamin, Diethylentriamin, N3-Amin(3-(2-Ami- 
noethyl)aminopropylainin), Dipropylentriamin oder N4-Amin(N,N'- 
Bis (3-aminopropyl) -ethylendiamin ) ; Alkanolamine bis zu 20 Kohlen- 

35 stoffatomen, wie Monoethanolamin, 2 -Amino- 1 -prop anol, 
3-Amino-l-propanol, 2-Amino-l-butanol, Isopropanolamin, 
2-Amino-2-methyl-l-propanol, 5 - Amino- 1 -pent anbl, 2-Amino-l-penta- 
nol, 6-Aminohexanol, Methyl-aminoethanol , 2-(2-Aminoethoxy)etha- 
nol, N-(2-Aminoethyl)ethanol-amin, N-Methylethanolamin, N-Ethyle- 

40 thanolamin, N-Butylethanol-amin, Diethanolamin , 3-(2-Hydroxyethy- 
iamino)-l-propanol oder Di-isopropanolamin. Di- Oder Polymercap- 
tane mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, wie 1,2-Ethandithiol, 
1,3-Propandithiol, 1,4-Butandithiol, 2,3-Butandithiol, 1,5-Pen- 
tandithiol, 1, 6-Hexantithiol, 1 , 8-Octandithiol, 1 , 9-Nonandithiol, 

45 2,3-Dimercapto-l-propanol, Dithiothreitol, Dithioerythr itol , 
2-Mercaptoethylether oder 2-Mercaptoethylsulfide. Geeignet als 
Kettenverlangerungsmittel sind weiterhin oligomere Verbindungen 
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mit zwei Oder mehreren der vorgenannten reaktiven funktionellen 
Gruppen, beispielsweise Hydroxygruppen enthaltende Oligomere, wie 
Polyether, Polyester Oder Hydroxy-Gruppen enthaltende Acry- 
lat-ZMethacrylat-Copolymere. Oligomere Kettenverlangerungsmittel 
5 sind in der Literatur lunfangreich beschrieben und weisen in der 
Kegel Molekulargewichte im Bereich von 200 bis 2.000 Dalton auf . 
Bevorzugte Kettenverlangerungsmittel sind die Di- oder Polyole 
mit bis zu 20 Kohlenstof fatomen, insbesondere die aliphatischen 
Diole mit 6 bis 20 Kohlenstoff atomen, z. B. Ethylenglykol , Die- 
ID thyienglykol, Neopentylglykol und 1 , 6-Hexandiol . 

Zur Komponente C zShlen weiterhin Verbindungen C2, die eine Fle- 
xibilisierung der UV-gehSrteten Beschichtung bewirken. Eine Fle- 
xibilisierung kann auch dadurch erreicht werden, dass zumindest 

15 ein Teil der freien Isocyanatgruppen des Bindemittels mit Hydro- 
xyalkylestern und/oder Alkylaminamiden ISngerkettiger Dicarbon- 
sauren, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit mindestens 
6 Kohlenstoffatomen, umgesetzt sind. Beispiele fur geeigiiete Di- 
carbonsauren sind Adipinsaure, SebacinsSure , Dodecandis^ure und/ 

20 Oder Dimerfettsauren. Die Flexibilisierungsfeaktionen kSnnen je- 
weils vor oder auch nach der Addition der Komponente B an die 
Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere durchgefiihrt werden. 
Eine Flexibilisierung wird auch erreicht, wenn man als Kettenver- 
langerungsmittel CI langerkettige aliphatische Diole und/oder 

25 Diamine, insbesondere aliphatische Diole und/oder Diamine mit 
mindestens 6 Kohlenstoffatomen einsetzt. 

Das Beschichtungsmittel kann weiterhin einen oder mehrere Reak- 
tiwerdiinner enthalten. Reaktiwerdiinner sind niedermolekulare , 

30 flussige Verbindungen, die wenigstens eine, polymer is ierbare, 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen. Eine Ubersicht 
tiber Reaktiwerdiinner findet man z. B. in J. P. Fouassier 
(Hrsg.)f Radiation Curing in Polymer Science and Technology, El- 
sevier Science Publisher Ltd., 1993, Vol. 1, p 237-240. Bevorzugt 

35 werden ReeUctiwerdiinner R auf Basis von Estern der Acrylsaure 
bzw. der Methacrylsaure mit aliphatischen Di- oder PoXyolen, wo- 
bei wenigstens zwei der OH-Gruppen der Di- oder Polyole mit 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure verestert sind (Reaktiwerdiinner 
R) . Geeignete aliphatische Di- oder Polyole weisen in der Regel 

40 2 bis 20 Kohlenstof f atome auf und konnen ein lineares, verzweig- 
tes Oder cyclisches Kohlenstoffgeriist haben. Sie enthalten vor- 
zugsweise keine funktionellen Gruppen. Abgesehen von ein oder 
zwei Ethersauerstoffen weisen sie vorzugsweise keine Heteroatome 
auf. Beispiele fur derartige Reaktiwerdunner sind Butandioldia- 

45 crylat, Hexandioldiacrylat , Octandioldiacrylat , Dekandioldiacry- 
lat, Cyclohexandioldiacrylat, Trimethylolpropantr iacrylat , Pen- 
taerythrittetraacrylat, Dipentaerythrit-penta/hexaacrylat, Dipro- 
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pylenglykoldiacrylat sowie die entsprechenden Ester der Meth- 
acrylsaure und die unter den Laromer®-Marken der BASF AG verkauf- 
ten Produkte LR 8887, PO 33F, LR 8967, LR 8982. 

5 Daneben kann das erf indungsgemafi eingesetzte Beschichtungsmittel 
weitere Reaktiwerdiinner enthalten, die von den vorgenannten Re- 
aktiwerdunnern R verschieden sind. Derartige Reaktiwerdunner 
sind ebenfalls mono-, di- Oder polyungesattigte Verbindungen. Sie 
dienen ublicherweise zur Beeinf lussung der Viskositat und der 

10 lacktechnischen Eigenschaften, wie beispielsweise der Vernet- 
zungsdichte. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
(Meth)Acrylsaure und deren Ci-Cio-Alkylester, Maleinsaure und de- 
ren Ci-Cxo-Alkylester bzw, Halbester, Vinylacetat, Vinylether, Di- 
vinylharnstoffe, Polyethylenglykol-di(meth)acrylat, Vi- 

15 nyl(meth)acrylat, Allyl(ineth)acryiat, Styrol, Vinyltoluol, Divi- 
nylbenzol, Tris(acryloyloxyinethyl)isocyanurat, Ethoxyethoxyethyl- 
acrylat, N-Vinylpyrrolidon, Phenoxyethylacrylat, Dimethylamino- 
ethylacrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Butoxyethylacrylat, Iso- 
bornyl(meth)acrylat, Dimethylacrylamid und Dicyclopentylacrylat, 

20 sowie die in der EP 0 250 631 Al beschriebenen, langkettigen li- 
nearen Diacrylate mit einem Molekulargewicht von 400 bis 4.000, 
bevorzugt von 600 bis 2.500 Dal ton. Einsetzbar ist auBerdem das 
Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines Di- 
merf ettalkohols , der im Allgemeinen 36 Kohlenstof fatome aiifweist. 

25 Geeignet sind auch Gemische der genannten Monomeren. 

Die kratzfesten, witterungsstabilen Beschichtungsmittel enthalten 
in der Regel 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,2 bis 1 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiator s , der 

30 die Polymerisation ethylenisch ungesattigter Doppelbindungen in- 
itiieren kann. Hierzu zahlen Benzophenon und Benzophenonderivate , 
wie 4-Phenylben2ophenon und 4-Chlorobenzophenon, Michelers Keton, 
Anthron, Acetophenonderivate, wie 1-Benzoylcyclohexan-l-ol, 2-Hy- 
droxy-2,2-dimethylacetophenon und 2 ,2-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 

35 non. Benzoin und Benzoinether, wie Methyl-, Ethyl- und Butylben- 
zoinether, Benzilketale, wie Benzildimethylketal, 2-He- 
thyl-l-.{4-methyl-thio-phenyl)-2-morpholinopropan-l-on, Anthrachi- 
non und seine Derivate, wie P-Methylanthrachinon und tert.- 
Butylanthrachinon, Acylphospinoxide, wie 2,4,6-Trimethylben2oyl- 

40 diphenylphosphinoxid, Ethyl-2 , 4 , 6-trimethylbenzoylphenylphosphi- 
nat und Bisacylphosphinoxide. Derartige Initiatoren sind bei- 
spielsweise die im Handel unter den Marken Irgacure® 184, Daro- 
cure® 1173 der Firma ciba Geigy, Genocure® der Firma Rahn oder 
Lucirin® TPO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte. Bevorzugte 

45 Photoinitiatoren sind auch Phenylglyoxalsaure, deren Ester und 
deren Salze, die auch in Kombination mit einem der vorgenannten 
Photoinitiatoren eingesetzt werden kQnnen. Wegen weiterer Details 
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sei hiermit auf die deutsche Patentanmeldung P 198 267 12.6 in 
vollem Umfang Bezug genonmen. 

Ferner konnen die erf indungsgemaJ3en, strahlungshartbaren Zuberei- 
5 tungen je nach Verwendungszweck bis zu 35 Gew.-% ubliche Hilfs- 
mittel, wie Verdicker, Verlaufshilfsmittel, Entschaumer, UV-Sta- 
bilisatoren, Gleitmittel und Fiillstoffe enthalten. Geeignete 
Hilfsmittel sind dem Fachmann hinreichend aus der Lack-Beschich- 
tungs-Technologie bekannt. Geeignete Fiillstoffe umfassen Sili- 

10 kate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid erhaltliche 
Silikate, wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Alu- 
miniums ilikate, Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate etc. Geeig- 
nete Stabilisatoren umfassen typische uv-Absorber, wie Oxanilide, 
Triazine und Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin®~Mar- 

15 ken der Ciba-Spezialitatenchemie) und Benzophenone . Diese konnen 
alleine oder zusammen mit geeigneten RadikalfSngern, beispiels- 
weise sterisch gehinderten Aminen, wie 2 , 2 , 6 , 6 , -Tetramethylpipe- 
ridin, 2 , 6-Di-tert . -butylpiperidin oder deren Derivate, z. B. 
Bis- (2,2,6, 6-tetramethyl-4 -piper idyl ) sebacinat eingesetzt werden . 

20 Stabilisatoren werden ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 
Gew.-% und vorzugsweise 0,5 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf das Be- 
schich-bungsmittel, eingesetzt. 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaB verwendeten Beschich- 
25 tungsfflittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmit- 
tels, ohne Pigmente und Fiillstoffe: 

10 - 95 Gew.-%, insbesondere 20 bis 90 Gew.-% und speziell 30 bis 
80 Gew.-% wenigstens eines aliphatischen Ure- 
30 them(meth)acrylat-Prepolymers PU; 

5 - 90 6ew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-% und speziell 20 bis 
70 Gew.-% wenigstens eines Reaktiwerdiinners R; 

35 0,1 - 5 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators ; 
sowie gegebenenfalls 

0-20 Gew.-% weitere Reaktiwerdiinner und 

40 0 - 15 Gew.-%, vorzugsweise 2-9 Gew.-%, fiir Beschichtungsmit- 
tel iibliche Zusatzstof £e. 

Die Gesamtmenge an Reaktiwerdiinner betragt vorzugsweise nicht 
mehr als 80 Gew.-%. Sofern als Reaktiwerdiinner R ein Diacrylat 
45 Oder Dimethacrylat eingesetzt wird, enthalt das Beschichtungsmit- 
tel insbesondere 20 bis 80 Gew.-% Reaktiwerdiinner und speziell 
diesen Reaktiwerdiinner R als alleinigen Reaktiwerdiinner- Wird 
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als Reaktiwerdiinner R eine Verbindung mit mehr als zwei Acrylat- 
bzw. Methacrylatgruppen verwendet, so setzt man R vorzugsweise in 
einer Menge von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew,-%, 
ein. 

5 

Die vorstehend beschriebenen Beschichtungsmittel sind flussige 
Zubereitungen und konnen als solche in der hierfur ublichen Weise 
ohne Zusatz von Losungsmitteln appliziert werden. 

10 Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel kommen insbesondere als 
Klarlacke zum Einsatz, so dass sie ublicherweise keine Oder nur 
transparente Fullstoffe und keine deckenden Pigmente enthalten. 
Es ist aber auch der Einsatz in Form von pigmentierten Beschich- 
tungsmitteln moglich. in diesem Fall enthalten die Beschichtungs- 

15 mittel 2 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 
schichtungsmittels, eines oder mehrerer Pigmente. 

Ferner konnen die Beschichtungsmittel noch 1 bis 30 Gew.-%, bezo- 
gen auf . das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels , eines oder 
20 mehrerer Fullstoffe enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungen konnen auch wassrig appli- 
ziert werden. Dazu werden entweder ein Teil der Isocyanatgruppen 
mit Molekulen umgesetzt, die eine gegeniiber Isocyematgruppen re- 
25 aktive und eine hydrophile, stabilisierende Gruppe, wie Carboxy- 
lat Oder Sulfonat enthalten, z. B. Dimethylolpropionsaure, Hydro- 
xypivalinsaure oder Sarkosin, AnschlieBend wird mit Alkali oder 
Aminen neutralisiert und das Bindemittel im Beschichtungsmittel 
dispergiert oder mit Schutzkolloiden emulgiert. 

30 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen auf Glas und die 
unterschiedlichen Metallsubstrate, wie z. B. Aluminium, Stahl, 
verschiedene Eisenlegierungen u. a. aufgebracht werden. Bevorzugt 
werden sie als Klar- oder Decklack z. B. im Bereich des Coil-Coa- 
35 tings und der Automobildecklacke eingesetzt. 

Die Beschichtungsmittel konnen auch auf anderen Substraten, wie 
Holz, Papier, Kunststoffe, mineralischen Untergriinden und ahnli- 
chem appliziert werden. Sie sind ferner auch als Beschichtung von 
40 Verpackungsbehaltern sowie fiir Beschichtungen von Folien z. B. 
fur die Mobelindustrie einsetzbar. 

Zur Herstellung von Beschichtungen auf Metallsubstraten werden . 
die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel bevorzugt auf grun- 
45 dierte oder mit einem Basislack beschichtete Metallbleche bzw. 
Metallbander appliziert, Als Grundierungen kSnnen die ublicher- 
weise eingesetzten Basislacke verwendet werden. Als Basislack 



wo 01/14482 



PCT/EPOO/08283 



12 

kommen sowohl konventionelle als auch wassrige Basislacke zum 
Einsatz. Ferner ist es auch moglich, die erf indungsgemafien Be- 
schichtungsmittel auf Metallsubstrate zu applizieren, die zu- 
nachst mit einer Elektrotauchlackierung und anschlieBend mit ei- 
5 ner Funktionsschicht und naJ5-in-nafi mit einem Basislack beschich- 
tet warden. Bei den genannten Verfahren ist es im Allgemeinen er- 
forderlich, dass der Basislack und der Fuller bzw. die Funktions- 
schicht vor Applikation des erfindungsgemaBen Beschichtungsmit- 
tels eingebrannt warden. 

10 

Das erfindungsgemaiJe Verfahren zur Herstellung von Mehrschicht- 
lacken umfasst die folgenden Schritte: 

Aufbringen eines, vorzugsweise pigmentierten , Basislacks auf 
15 einer Substratoberf lache; 

Trocknen und/oder Vernetzen der Basislackschicht; 
Aufbringen eines Decklacks; und 

Ausharten des Decklacks durch Bestrahlung mit UV-Licht unter 
Schutzgasatmosphare ; 

20 

Als Decklack wird hierbei ein Beschichtungsmittel auf Basis von 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymeren PO - wie zuvor beschrieben - 
eingesetzt. 

25 Die Hartung der Lackfilme erfolgt mittels IJV-Strahlung unter 
InertgasatmosphSure. Die Anlagen und Bedingungen fUf diese HUr- 
tungsmethoden sind aus der Literatur bekannt (vgl. z. B. R. Hol- 
mes, UV and EB Curing Formulations for Printing Inks, Coatings 
and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United King- 

30 dom 1984). 

Die erf indungsgemafi erhaltlichen Beschichtungsmittel zeichnen 
sich durch eine gute Oberflachenharta und aine h&here Kratzfe- 
stigkeit gegeniiber konventionell ausgeharteten Beschichtungen 
35 aus. Sie zeichnen sich zudem durch eine verbesserte Chemikalien- 
resistenz aus. 

Die Chemikalienresistenz wird ublicherweise mit den Chemikalien 
gepriift, mit denen die Beschichtung in Kontakt kommen kann. Bei 

40 Holzbeschichtungen sind dies z. B. typische Haushaltschemikalien, 
wie Kaffee, Senf , oder Rotwein, wahrend Beschichtungen fiir Kraft- 
fahrzeuge auf ihre BestSndigkeit gegeniiber Benzin, Sauren, Lau- 
gen, Baumharz usw. gepriift werden. Gegeniiber den genannten Chemi- 
kalien zeigen die erf indungsgemSBen Beschichtungen eine deutlich 

45 verbesserte Resistenz. 
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen 
naher erlautert. Dabei bedeuten alle Telle Gewichtsteile, sofern 
nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben ist. 

5 1. Herstellung der urethanacrylathaltigeh Beschichtungsmittel 

Aus den in TeUselle 1 angegebenen Komponenten werden unter inten- 
sivem RUhren mittels eines Disolvers oder eines Ruhrers die Be- 
schichtungsmittel hergestellt, Mit einem Kastenrakel, SpaltgrolSe 

10 200 \m, vmrden Filme auf gereinigten Glasplatten hergestellt. Die 
Aushartung der Filme erfolgt an einer IST Beschichtungsanlage 
(Typ M 40 2xl-R-lR-SLC-.So inert) mit 2 UV-Strahlern (Quecksilber- 
hochdrucklampen Typ M 400 a2H und Typ M400 U2HC) und einer For- 
derband-Laufgeschwindigkeit von 10 m/min. Die Strahlungsdosis be- 

15 trMgt ca. 1800 mJ/cm^. 



Tabelle 1: Zusammensetzung der Beschichtungsmittel 1-11 



20 



25 



Beschich- 
tungsmittel 


LR 8987 (1) 


THEIC (2) 


PHA (3) 


HDDA (4) 


Irgacure 
184 (5) 


1 


100 










2 


90 


10 








3 


70 


30 








4 


50 


50 








5 


95 




5 






6 


90 




10 






7 


80 




20 






8 


50 




50 






9 


80 






20 


4 


10 


50 






50 


4 


11 


20 






80 


4 



(1) Laromer® LR 8987: handelsUbliche Mischung eines aliphatischen 
35 Urethanacrylats mit 30 Gev.-% Hexandioldiacrylat der Firma 
BASF AG. 

Molekulaxgewicht ca. 650 g/mol, 

Funktionalitat ca. 2,8 Doppelbindungen/mol (ca. 4,5 mol/kg), 
Viskositat 2-6 Pa.s (DIN EN ISO 3219). 
4Q (2) THEIC: Triacrylat des Tri(hydroxyethyl)cyanurats 

(3) PHA: Dipentaerythrit-Penta/Hexaacrylat 

(4) HDDA: Hexandioldiacrylat 

(5) Irgacure® 184 der Firma ciba Geigy, handelsublicher Photoini- 
tiator. 



45 
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2. Bestimmung der mechanischen BestM.ndigkeit 

Von den in Tabelle 1 aufgefUhrten Beschichtungsmitteln wurden die 
Pendelharte nach Konig, DIN 53 157, ISO 1522, die Erichsen-Tie- 
5 fung nach DIN 53 156, ISO 1520 und Kratzfestigkeit mit dem 

Scotch Brite-Test nach Lagerung fiir 24 Stunden im Klimaraum be- 
s'timm't • 

Fiir die Bestimmung der Kratzfestigkeit wurde ein Film auf eine 
10 gereinigte, schwarz eingefarbte Glasplatte appliziert, Diese er- 
laubt die Bestimmung des Glanzabfalls nach entsprechender Bean- 
spruchung. Die Aushartung mit UV-Strahlung erfolgte unter Stick- 
stoffatxnosphare (Tabelle 2a) sowie unter Luft (Tabelle 2b). 
Im Scotch Brite-Test wird als Priifkorper ein 3 x 3 cm groBes Si- 
15 liciumcarbid modifizierter Faserflies (Scotch Brite SUFN, 3M 
Deutschland, 41453 NeuJJ) an einem Zylinder befestigt, Dieser Zy- 
linder driickt das Faserflies mit 750 g an die Beschichtung und 
wird pneumatisch iiber die Beschichtung bewegt. Die Wegstrecke der 
Auslenkung betragt 7 cm. Nach 10 bzw. 50 Doppelhiiben (DH) wird im 
20 xoittleren Bereich der Beanspruchung der Glanz (Sechsfachbestim* 
mung) analog DIN 67530, ISO 2813 bei einem Einf allswinkel von 60° 
gemessen und und die Dif ferenz zum Glanzwert vor Behandlung ge~ 
bildet (A-Glanz-Wert) . Der A-Gleuiz-Wert ist umgekehrt proportio- 
nal zur Kratzfestigkeit. 

25 

Tabelle 2a i Priifergebnisse der Beschichtungen 1 bis 11 bei HSr- 
tung unter Stickstof fatmosphare (O2 2 500 ppm, bestimmt mittles 
einer Galvanoflux-Sonde - elektrochemische Zelle auf Basis eines 
Blei/Bleioxid-Redoxpaares ) 



30 



40 



45 





Kratzfestigkeit 
(A-Glanz-wert) 


Pendel- 
dSmpfung 2) 


Erichsen- 
Tiefung 3) 


Beispiel 


lODH 


50DH 


(s) 


(mm) 


1 


4.5 


6,1 


172 


3,5 


2 


3,3 


6,3 


176 


0,7 


3 


5r4 


9rl 


189 


0,9 


4 


3,9 


6,0 


189 


0,9 


5 


3,1 


5,1 


181 


0,9 


6 


2,7 


4,3 


175 


0,8 


7 


2,2 


3,7 


183 


0,6 


8 


0,6 


1,3 


182 


0,5 


9 


3,7 


5,5 


178 


2,3 


10 


2.7 


6,0 


172 


1,2 


11 


2,0 


5,1 


185 


0,8 
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15 



15 

Tabelle 2b: Priifergebnisse der Beschichtungen 1 bis 11 bei 
Hartung unter Luft (Beispiele VI bis VI 1) 



25 





Rratzfestigkeit 
(A-Glanz-Wert) 


Pendel- 
dampfung ^) 


Erichsen- 
Tlefung 3) 


Beispiel 


lODH 


50DH 


(s) 


(nim) 


VI 


38,2 


33,8 


175 


3,3 


V2 


31,4 


39,1 


171 


3,0 


V3 


21,9 


39,4 


186 


3,2 


V4 


20,5 


35,6 


186 


1,5 


V5 


26,2 


37,5 


176 


2,5 


V6 


30,0 


40,8 


171 


2,1 


V7 


22,5 


35,0 


182 


0,8 


V8 


8,3 


14,8 


175 


0,6 


V9 


40,6 


41,5 


165 


3,0 


VI 0 




n,m.4 


174 


2,2 


Vll 


n.m.^ 




n.m,* 


n.in.4 



(1) A Glanz nach Scotch-Brite Behandlung nach 10 bzw, 50 Doppel- 
2® hiiben (DH) 

(2) Pendelharte nach Konig, DIN 53 157, ISO 1522 

(3) Erichsen-Tiefung, DIN 53 156, ISO 1520 

(4) nicht messbar 



3. Prtifung der Bestandigkeit gegen Chemikalien 



30 



Die Beschichtungen mit den Zusanimensetzungen der Beispiele 1 und 
8 aus Tabelle 1 werden in einer Schichtdicke von ca. 40 pm auf ein 
Blech aufgebracht, unter der angegebenen Atmosphare mit einer 
Bandgeschwindigkeit von 10 m/min unter 120 W Lan^en gehSrtet. Die 
angegebenen Chemikalien wurden in einer Reihe aufgetropft und das 
Blech auf einen Gradientenofen mit einer Temper atur zone von 
25 bis 90 oc fur 1 Stunde gelegt, Angegeben ist die niedrigste 
Temperatur, bei der eine SchSdigung der Lackoberfiache eintritt; 
Inspektion nach 24 Stunden. 

Tabelle 3: Chemikalienbestandigkeit bei Hartung unter Luft und 
unter Stickstoff 



Beispiel 
(Atmosphare) 


1 

(Luft) 


1 

(Stickstoff) 


8 

(Luft) 


8 

(Stickstoff) 


wasser 


75 


75 


75 


75 


Baumharz 


34 


75 


75 


75 


Pan kreat in/Was ser 
1:1 


51 


63 


36 


60 


Schwefelsaure 1 % 


42 


66 


67 


66 



40 



45 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung kratz fester Beschichtungen, wobei 
5 man wenigstens ein UV-hartbares Beschichtungsmittel, enthal- 

tend als photochemisch vernetzbaren Bestandteil 

wenigstens ein aliphatisches Urethan(nieth)acrylat-Prepo> 
lymer PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro MolekUl 
10 Oder 

eine Mischung von wenigstens einem Urethan(meth)acrylat- 
Prepolymer FU und wenigstens einem ReaktiwerdUnner, 

auf das zu beschichtende Substrat aufbringt und die so erhal- 
15 tene feuchte Beschichtung unter Inert gas atmosphare durch Ein- 
wirkung ultravioletter Strahlung aushartet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das uv-hartbare Beschich- 
tungsmittel wenigstens einen ReaktiwerdUnner R, ausgewShlt 

20 unter di- und polyf unktionellen Estern der Acrylsaure und/ 

Oder der Methacrylsaure mit aliphatischen Diolen oder Polyo- 
len, enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Beschichtungsmit- 
25 tel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, 

ohne Pigmente und Fullstoffe: 

5-90 Gew.-%, wenigstens eines aliphatischen Ure- 
than ( meth ) aery lat-Prepolymer s PU 

30 

10-95 Gew.-% wenigstens eines ReaktiwerdUnner s R; 

0,1-5 Gew.-% wenigstens eines Photoihitiator s ; 
sowie gegebenenfaXls 

35 

0-20 Gew.-% weitere ReaktiwerdUnner und 

0-15 Gew.-%/ vorzugsweise 2-9 Gew.-%, fur Beschichtungs- 
mittel Ubliche Zusatzstof fe, 

40 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU ein zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht im Bereich von 500 bis 5.000 aufweist. 



45 
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU ein Doppelbindungsaquiva- 
lentgewicht im Bereich von 250 bis 2.000, vorzugsweise 300 
bis 900 Dalton aufweist. 

5 

6- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Urethan(meth)acrylat-Prepolyiner PU eine Viskositat im Bereich 
von 250 bis 11.000 mPa.s aufweist. 

10 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU durch sukzessive Umsetzung 
von* wenigstens 25 % der Isocyanatgruppen einer Isocyanatgrup- 
pen enthaltenden Verbindung (Komponente A) mit wenigstens ei- 
nem HydroxyalkyXester der Acrylsaure und/oder der Methacryl- 

15 s^ure (Komponente B) und der gegebenenfalls noch freien Iso- 
cyanatgruppen mit wenigstens einer weiteren Verbindung, die 
wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive funktio- 
nelle Gruppe aufweist (Komponente C), erhaltlich ist. 

20 8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Komponente B ein Isocya- 
natgruppen enthaltendes Prepolymer mit wenigstens zwei Iso- 
cyanatgruppen pro Molekiil ist, welches erhaltlich ist durch 
Umsetzung von wenigstens einem niedermolekularen aliphati- 
schen Di- oder Polyisocyanat mit einer Verbindung, die wenig- 

25 stens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive funktionelle 
Gruppen aufweist, wobei das Verhaltnis von Isocyanatgruppen 
zu funktionellen Gruppen im Bereich von 3:1 bis 1:2 liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei die Isocyanatgruppen 
30 der Komponente A im stochiometrischen Verhaltnis mit den OH- 

Gruppen der Komponente B umgesetzt sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei zumindest ein Teil 
der freien Isocyanatgruppen des Urethan(meth)acrylat-Prepoly- 

35 mers PU mit MolekUlen umgesetzt ist, die eine gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppe und eine hydrophile, stabili- 
sierende Gruppe enthalten. 

11. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei zumindest ein Teil 

40 der freien Isocyanatgruppen des Urethan(meth)acrylat-Prepoly- 
mers PU mit Hydroxyalkyle stern und/oder Alkylaminamiden von 
aliphatischen Dicarbonsauren mit mindestens 6 Kohlenstoffato- 
men, umgesetzt sind. 
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Beschichtungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 
schichtungsmittels, 2-40 Gew.-% eines oder mehrerer Pig- 
mentie enthalt. 

5 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche^ wobei das 
Beschichtungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 
schichtungsmittels, 1-30 Gew.-% eines oder mehrerer Fiill- 
stoffe enthaXt. 

10 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ wobei die 
kra-tzfeste Beschichtung als Hehrschichtlack ausgebildet ist, 
umfassend die folgenden Schritte: 

15 i. Aufbringen eines, vorzugsweise pigment ierten. Basis- 

lacks auf einer Substratober f lache ; 

ii, Trocknen und/oder Vernetzen der Basislackschicht; 

20 iii- Aufbringen eines Decklacks, wobei man als Decklack 

ein Beschichtungsmittel gemaB einem der Anspruche 
1 bis 13 verwendet; 

iv. Ausharten des Decklacks durch Bestrahlung mit UV- 

25 Licht unter Schutzgasatmosphare. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
zu beschichtende Substrat eine metallische Oberflache auf- 
weist. 

30 
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